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 本論文は 6 部で構成している。第 1 部は序論、第 2 部はゼオライトを用いた
tert-ブタンチオールの直接分解、第 3部は金属酸化物を用いたメタンチオールの
直接分解、第 4 部はニッケル系触媒を用いたジメチルスルフィドの直接分解、
第 5部は硫化カルボニルの分解触媒の調査、第 6部は結論となっている。 




























































































及び天然ガスの二酸化炭素排出原単位を示す[1]。発熱量 1 GJ あたりで比較する
と天然ガスの二酸化炭素排出量は 49.5 kgである。この量は石油(68.6 kg)および



























たプロトンによって Eq. 1-2のように水を生成する[5]。 
 
   Anode  H2  2H
+
 + 2e
-    
(1-1) 


























Table 1-2 に一般的な燃料電池の種類を示す[7]。アルカリ形燃料電池(Alkali Fuel 
Cell: AFC)は電解質に水酸化カリウム水溶液を用いる。作動温度は 200ºC 以下と
比較的低いが、酸素や二酸化炭素により電解質が被毒される。固体高分子形燃
料電池(Polymer Electrolyte Fuel Cell: PEFC)は作動温度が 100ºC 以下と低く、電解
質が固体のため、扱いやすいという利点がある。しかし、一酸化炭素が微量で
も混在すると電極が劣化するため、改質ガス中の一酸化炭素濃度を十分に低減
させる必要がある。リン酸形燃料電池(Phosphoric Acid Fuel Cell: PAFC)は 200ºC
程度で運転可能だが、電解質による電極腐食の可能性があり、コストの上昇に
つながる。溶融炭酸塩形燃料電池(Molten Carbonate Fuel Cell: MCFC)は作動温度
が約 650ºC であることから頻繁な起動停止が困難である。しかし、水素に加え、
一酸化炭素も燃料として利用可能なため改質プロセスの簡易化を行うことがで














  Anode  H2 + O
2-
  H2O + 2e
-
   (1-3) 
    CO + O
2-
  CO2 + 2e
-
   (1-4) 
  Cathode  1/2O2 + 2e
-















 固体高分子形燃料電池用の水素製造プロセスを Fig. 1-3に示す。水素は Eq. 1-6
に示す都市ガスの水蒸気改質反応により得る。Eq. 1-6の反応後、約 10%の一酸
化炭素が改質ガス中に存在している。固体高分子形燃料電池の場合は一酸化炭
素による電極の被毒を避けるため、水蒸気改質反応後に Eq. 1-7 に示す CO変成




  CH4 + H2O  3H2 + CO  (CO: 10%)  (1-6) 
  CO + H2O  H2 + CO2  (CO: 5000ppm-1%) (1-7) 

































気を添加し、1000-1400ºC 程度で燃焼させる(Eq. 1-11)。その後、残りの 2/3 の硫
化水素と Eq. 1-11で生成した SO2を 250-350ºC 程度で反応させることにより、単




   RSH + H2  RH + H2S    (1-9) 
   H2S + MO  H2O + MO    (1-10)  
   3H2S + 3/2O2  H2S + SO2 + H2O  (1-11) 
   2H2S + SO2  3S + 2H2O   (1-12) 
 
 水素化脱硫プロセスは 300-450ºC程度の反応温度で 3-5MPaの高圧水素を添加










Topsøe らにより報告されている[46]。また、同様に Topsøe らによると MoS2は層
状で六角構造をしており、活性点は MoS2の結晶の縁に位置していると考えられ
ている[47]。Kasztelan らも Al2O3上の MoS2の六角形の形状が触媒性能にとって
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Specific carbon dioxide emission[1] 
Fuel CO2 emission amount / kg GJ
-1 





ΔGº = 237 kJ mol-1 
TΔSº = 49 kJ mol-1 
ΔHº = 286 kJ mol-1 
H2(g) + ½O2(g) 
H2O(l) 
Fig. 1-2 
Free energy of the water production reaction at 25ºC. 
Fuel call Electrolyte Temperature / ºC Fuel 
AFC a KOH < 200 H2 
PEFC b Ion-exchange membrane 80 H2 
PAFC c H3PO4 200 H2 
MCFC d Li2CO3, K2CO3 650 H2, CO 
SOFC e Yttria-stabilized zirconia 700-1000 H2, CO 
Table 1-2 
Classification of fuel cell by electrolyte[3] 
a Alkaline Fuel Cell 
b Polymer Electrolyte Fuel Cell 
c Phosphoric Acid Fuel Cell 
d Molten Carbonate Fuel Cell 




The feed gas contains sulfur compounds 
Catalytic activity of steam reforming 
is decreased by sulfur poisoning. 
City gas (Natural gas) 
Desulfurization 
Steam reforming 
Water-gas shift reaction 
Partial oxidation 
PEFC 
(Polymer Electrolyte Fuel Cell) 
CO + H2O  H2 + CO2 
2CO + O2   2CO2 
CH4 + H2O  3H2 + CO 












Co or Ni 
Active site 
Fixation into a metal oxide 
(H2S + ZnO  H2O + ZnS) 
or 





Hydrodesulfurization reaction cycle of thiophene over CoMoS proposed by Topsøe [57]. 
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* ZnO is used as a desulfurization agent. 
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Existing desulfurizer location (A) and proposed desulfurizer location in the present study (B). 
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Sulfur compound Melting point / ºC Boiling point / ºC Molecular weight / g mol-1 
tert-Butanethiol (CH3)3CSH -1.1 62 90.19 
Methanethiol CH3SH -123 6 48.11 
Dimethyl sulfide (CH3)2S -98 38 62.13 
Carbonyl sulfide COS -138 -50 60.07 
Table 1-3 



































 触媒には Table 2-1 に示す各種ゼオライトを用いた。Na-Y 型ゼオライト
(JRC-Z-Y5.5: Si/Al = 2.8)と H-Y型ゼオライト(JRC-Z-HY5.3: Si/Al = 2.8)は触媒学
会の参照触媒を使用した。H-ベータ型ゼオライト(H-BEA-25、 -35、-150: Si/Al = 
26
  
12、18.5、92.5)と H-ZSM-5(SM27: Si/Al = 12.5)はクラリアント触媒製を使用した。
H-モルデナイト型ゼオライト(HSZ-640HOA: Si/Al = 9.2)は東ソー製を使用した。
これらの細孔モデルを Fig. 2-1に示す[24-25]。FAU型構造と BEA 型構造は 12員環
の大きな 3次元の細孔を有しており、MOR 型構造は 1次元の細孔だが、細孔径
は 12 員環で大きい。MFI 型は 3 次元の細孔構造だが、細孔径が 10 員環で他に
比べると小さいことが特徴である。本論文では、各ゼオライトを「交換性陽イ
オン-骨格構造-Si/Al」で表記する(例: H-FAU-2.8)。また、比較用の触媒として
Al2O3(触媒学会参照触媒 , JRC-ALO-8)と SiO2-Al2O3(触媒学会参照触媒 , 
JRC-SAH-1: Si/Al = 2)を用いた。各触媒は、成型、粉砕後、篩を用いて 150-250 μm
に整粒した。また、活性試験前に 400ºC で 2時間焼成した。 
 
2-2-2 活性試験 
 活性試験は常圧固定層流通式反応器を用いて行い、内径 4 mm の石英管に
20-100 mgの触媒を充填した。反応温度は 25-150ºC に設定し、窒素で 20ppm に















残存するアンモニアをヘリウムで置換した。測定は 25ºC から 650ºC まで 10ºC 
min
-1 で昇温し、水の脱離と明確に区別するため、脱離したアンモニアのフラグ
メントである質量電荷比 m/z = 16 を質量分析器(OmniSTAR, Pfeiffer)で検出する
ことで行った。 
 イソブテンの重合物中に含まれる炭素量の測定は元素分析器 (EA3000, 
EuroVector)を用いて行った。使用後のサンプル 1 mgを錫ボートに入れ、ヘリウ







て約 0.2 mm の薄いディスク状に成型し、ガラスセルに取り付けた。バックグラ
ウンドは窒素気流下にて 400ºC で 2 時間熱処理した後、25ºC まで冷却して測定
した。その後、窒素で希釈した 100ppm の tert-ブタンチオールをガラスセル内に
30分間流通させ、触媒に吸着させた。吸着後、窒素ガスにより気相中の残留 tert-
ブタンチオールを置換した。FTIR スペクトルは 25ºC の窒素流通下で測定した。 
 
2-3 結果と考察 
2-3-1 25-150ºCでの tert-ブタンチオール分解 
 Fig. 2-2に 25ºC での H-FAU-2.8と Na-FAU-2.8を用いた tert-ブタンチオール分
解の反応挙動を示す。H-FAU-2.8 を用いた場合は Fig. 2-2Aに示すように、硫化
水素は反応開始直後から検出され、硫化水素濃度は時間の経過に伴ってゆるや
かに上昇した。tert-ブタンチオールは 250 分間出口ガス中から検出されなかった。
このことはすべての tert-ブタンチオールはまず H-FAU-2.8 上に吸着され、吸着
された一部の tert-ブタンチオールが H-FAU-2.8 上で硫化水素に分解されたと考
えられる。一方、Na-FAU-2.8の場合は Fig. 2-2Bに示すように、反応開始から 210
分間 tert-ブタンチオール及び硫化水素は出口ガス中から検出されなかった。そ
の後、tert-ブタンチオールは出口ガス中から検出され、濃度が急激に増加した。
反応開始から 350 分後には tert-ブタンチオール濃度は反応ガスと同じ濃度に達
した。このような反応挙動は単成分の分子が吸着したときに見られる挙動であ
り、tert-ブタンチオールは Na-FAU-2.8 上に吸着し、210 分で破過点に達したと
考えられる。なお、Na-FAU-2.8 の tert-ブタンチオールに対する吸着容量は 0.4 
mmol g
-1だった。 
 Fig. 2-3にH-FAU-2.8を用いて 40-150ºCの範囲で測定した tert-ブタンチオール
分解反応の温度依存性を示す。この試験では反応温度にかかわらず出口ガス中
に未反応の tert-ブタンチオールは検出されなかった。反応温度 40ºC の場合、硫
化水素濃度は時間の経過と共に徐々に増加し、120分後に 13ppm に達した。60ºC











 H-FAU-2.8を用いて 150ºCで行った tert-ブタンチオール分解の分解生成物を質
量分析器を用いて分析した。tert-ブタンチオール濃度は窒素希釈により 100ppm
に設定した。Fig. 2-4 に不活性ガス(窒素)、原料ガス、反応器の出口ガス中の m/z 
= 34(H2S)、56(C4H8)、90(C4H9SH)の検出強度変化を示す。不活性ガス条件(Fig. 
2-4A)の m/z = 34、56、90のイオン電流値をベースラインとした際、原料ガス条
件(Fig. 2-4B)で tert-ブタンチオール(m/z = 90)とそのフラグメント(m/z = 56)の検
出強度が増加した。一方、硫化水素(m/z = 34)とブタン由来のシグナル(m/z = 56)
は反応管出口ガス条件(Fig. 2-4C)で上昇した。m/z = 56 のシグナルは原料ガスと
出口ガスの両方の条件で上昇したが、原料ガス条件での m/z = 56 のシグナルの
上昇は m/z = 90 のシグナルの上昇に伴っている。従って、原料ガス条件での m/z 
= 56 のシグナルの増加は tert-ブタンチオールのフラグメントに起因すると考え
られる。出口ガス条件では m/z = 90 のシグナルの強度は不活性ガス条件と同程
度だった。このことから出口ガス条件での m/z = 56のシグナルの上昇は tert-ブ
タンチオールのフラグメントではなく、tert-ブタンチオール分解の生成物に由来






 Fig. 2-5 に 25ºC で H-FAU-2.8 に tert-ブタンチオールを吸着させた後の in-situ 
FTIR スペクトルを示す。2870-2968 cm-1、1374-1474 cm-1、1632 cm-1の吸着バン
ドはそれぞれ C-H 伸縮振動、H-C-H 変角振動、C=C 伸縮振動を示している[27]。
1374 cm
-1と 1381 cm-1のバンドは tert-ブタンチオールの tert-ブチル基の変角振動
である。3637 cm-1と 3540 cm-1のバンドの減少はそれぞれ、H-FAU-2.8の αケー
ジと β ケージにあるブレンステッド酸点に由来する OH 基に対応している[28]。
従って、3637 cm-1と3540 cm-1のバンドの減少は tert-ブタンチオールとH-FAU-2.8
のブレンステッド酸点の間に新たな水素結合を形成していることを意味してお
り、その 2つの減少したバンドは 2390 cm-1にシフトしたことを示唆している[29]。



































60ºC で比較した。Fig. 2-8 に H-FAU-2.8、H-BEA-12、H-MFI-12.5、H-MOR-9.2
を用いた場合の tert-ブンタチオール分解反応の出口ガス中に含まれる硫化水素
と tert-ブタンチオール濃度変化を示す。Fig. 2-8A と Fig. 2-8B に示すように、
H-FAU-2.8 と H-BEA-12を用いた場合、tert-ブタンチオールは連続的に硫化水素
に分解され、出口ガス中に 250分間検出されなかった。H-FAU-2.8 と H-BEA-12
は 3次元細孔構造であることに加え、tert-ブタンチオールの分子サイズ(0.52 nm 
 0.52 nm)[33]に比べて大きい細孔径(H-FAU-2.8: 0.74 nm  0.74 nm: 12-MR、








(H-FAU-2.8: 92%、H-BEA-12: 99%)。これらの物性も 60ºC での tert-ブタンチオー
ル分子の吸着と活性化に効果的であると考えられる。一方、Fig. 2-8C と Fig. 2-8D
に示すように、H-MFI-12.5と H-MOR-9.2 を用いた場合、反応初期では tert-ブタ
ンチオールが硫化水素に分解された。しかし、tert-ブタンチオールはそれぞれ反
応開始から 100分後と 40分後に出口ガス中から検出された。これは、H-MFI-12.5
の小さな細孔径(0.56 nm  0.53 nm: 10-MR)、または H-MOR-9.2 の 1次元細孔構
造では tert-ブタンチオール分子との接触効率が低下することにより、分解に高
い効果を及ぼさなかったためだと考えられる。また、H-MFI-12.5 の場合、硫化



















型ゼオライトの酸量は Si/Al の増加に伴って減少する[34]。アンモニア TPD の分





結果から算出した H-BEA-12、-18.5、-92.5 の酸量はそれぞれ 0.55 mmol g-1、0.50 
mmol g













 触媒上に生成した固体の炭素生成物について H-BEA-12と H-BEA-92.5を用い




体生成物の形成が原因であると考えられる。また、H-BEA-12 と H-BEA-92.5 上
の炭素量は使用後 60分まではどちらもほとんど同じ値だったが、それ以降は違
いが見られた。180 分間使用した後 H-BEA-12では反応開始から 180分まで炭素
量が増加し、炭素量は 3.4wt%だった。また、H-BEA-92.5の炭素量は 300分まで
増加し、5.9wt%で安定した。どちらの触媒も炭素量は一定値まで増加し、その
後は安定した。これは H-BEA-12 は 180 分で、H-BEA-92.5 は 300 分で炭素量が
飽和したことを示している。一方、Fig. 2-9に示すようにH-BEA-12とH-BEA-92.5






























点上で起こると考えられる。H-BEA-92.5 の細孔径は 0.76 nm  0.64 nm であり、



























は 125時間 100%で維持していたと考えた。 
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 ratio / % 




Na-Y FAU 0 0.74  0.74 (12-MR a) 3 2.8 
H-Y FAU 92 0.74  0.74 (12-MR a) 3 2.8 
H-Beta BEA 99 0.76  0.64 (12-MR a) 3 12, 18.5, 92.5 
H-Mordenite MOR 99 0.67  0.70 (12-MR a) 1 9.2 
H-ZSM-5 MFI 99 0.56  0.53 (10-MR a) 3 12.5 
Table 2-1 
Properties of zeolites for tert-butanethiol decomposition 
Fig. 2-1 
Framework and  pore model of FAU (A), BEA (B), MOR (C), and MFI (D) type structure zeolites[24-25]. 
(A) (B) (C) (D) 
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Fig. 2-2 
Change of concentrations of tert-butanethiol () and hydrogen sulfide () for tert-
butanethiol adsorption or tert-butanethiol reaction over H-FAU-2.8 (A) and Na-FAU-2.8 
(B) at 25ºC. Reaction conditions: tert-butanethiol concentration = 20 ppm, nitrogen 
balance; gas flow rate = 500 cm3 min-1; catalyst weight = 100 mg. 
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Effect of reaction temperature on hydrogen sulfide production for tert-butanethiol 
decomposition over H-FAU-2.8 at 40ºC (), 60ºC (), 100ºC (), and 150ºC (). 
Reaction conditions: tert-butanethiol concentration = 20 ppm, nitrogen balance; gas flow 
rate = 500 cm3 min-1; catalyst weight = 100 mg. 
Fig. 2-4 
Change of ionic currents by m/z = 34 (H2S), 56 (C4H8), and 90 (C4H9SH) in the nitrogen 
gas (A), feed gas (B), and effluent gas for tert-butanethiol decomposition over H-FAU-2.8 
(C). Reaction conditions: tert-butanethiol concentration = 100 ppm, nitrogen balance; gas 
flow rate = 500 cm3 min-1; catalyst weight = 100 mg. 
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FTIR spectra of H-FAU-2.8 at 25ºC after tert-butanethiol adsorption. 
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- - - - 
Fig. 2-6 













































Time on stream / min 
Fig. 2-7 
Change of concentrations of hydrogen sulfide () and tert-butanethiol () in the effluent 
gas for tert-butanethiol decomposition at 150ºC over Al2O3 (A) and SiO2-Al2O3 (B). 
Reaction conditions: tert-butanethiol concentration = 20 ppm, nitrogen balance; gas flow 
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Change of concentrations of hydrogen sulfide () and tert-butanethiol () in the effluent 
gas for tert-butanethiol decomposition at 60ºC over H-BEA-12 (A), H-FAU-2.8 (B), H-
MFI-12.5 (C), and H-MOR-9.2 (D). Reaction conditions: tert-butanethiol concentration = 




Change of concentrations of hydrogen sulfide () and tert-butanethiol () in the effluent 
gas for tert-butanethiol decomposition at 60ºC over H-BEA-12 (A), H-BEA-18.5 (B), and 
H-BEA-92.5 (C). Reaction conditions: tert-butanethiol concentration = 20 ppm, nitrogen 
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Fig. 2-11 
Relationship between acid amount and degradation ratio of tert-butanethiol decomposition 
at 60ºC over H-BEA-12 (), -18.5 (), and -92.5 (). Reaction conditions: tert-
butanethiol concentration = 20 ppm, nitrogen balance; catalyst weight = 20 mg. 













Temperature / ºC 
Fig. 2-10 




























Change of deposited carbon amount on the spent catalyst after tert-butanethiol  
decomposition at 60ºC over H-BEA-12() and H-BEA-92.5 (). Reaction conditions: 
tert-butanethiol concentration = 20 ppm, nitrogen balance; gas flow rate = 500 cm3 min-1; 
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Change of hydrogen sulfide concentration () and carbon amount on the spent catalyst 
() after tert-butanethiol decomposition at 150ºC over H-BEA-92.5. Reaction conditions: 
tert-butanethiol concentration = 20 ppm, nitrogen balance; gas flow rate = 500 cm3 min-1; 

























ると結論付けている。また、最近では Huguet らが H-Y、H-フェリエライト、














ルミニウム(Catapal B)を空気中で 2 時間、600ºC で焼成することで得た。La2O3
と Nb2O5は関東化学製を用いた。CaO は和光純薬工業製の CaCO3を空気雰囲気
で 900ºC、2時間焼成して得た。比表面積の異なる TiO2は TiO2(JRC-TIO-12)を空





た。整粒後の触媒 500 mgを内径 6 mm の石英管に充填し、前処理として 500ºC
で 1 時間、窒素ガスを流通させた。反応ガスには窒素で 10ppm に希釈したメタ




度は 300ºC と 500ºC に設定し、反応管の出口ガスは反応挙動を確認するために
10分ごとに 240分間測定した。 
 メタンチオール分解反応の温度依存性は 200-500ºC の温度範囲で測定した。温
度依存性の測定を行う前に、反応挙動を安定させるための前処理として窒素で
10ppm に希釈したメタンチオールを 500ºC で 18時間流通させた。ガス流量は前
処理、測定共に 500 cm3 min-1に設定した。測定は反応温度を 500ºC から 200ºC
まで 1ºC min-1で低下させ、25ºC ごとに反応管の出口ガスを採取して行った。 






 メタンチオール分解反応の耐久試験は TiO2を用いて、反応温度 300ºCと 500ºC
で 100 時間行った。反応挙動の違いを確認しやすくするため、触媒量はこれま
でより少ない 200 mg に設定し、石英管に充填した。メタンチオール濃度も 10




 触媒の比表面積は窒素吸着装置(BELSORP-mini, BEL Japan)を用いて、BET法
47
　　　　　　第3部
により測定した。測定の前処理は 150ºC で 2 時間、真空下で行った。各触媒の
結晶相は粉末 X線回折分析装置(XRD, Ultima IV, Rigaku)を用いて行った。X線源
には Cu Kα線を用いて 40 kV、40 mAで 2º min-1の速度で分析した。使用後の触
媒は熱重量・示唆熱分析装置(TG-DTA, Thermo plus EVO II, Rigaku)により分析し
た。サンプル 15 mg を白金セルに充填し、30ºC から 500ºC まで 10ºC min-1で昇
温した。使用後の触媒は質量分析計(Q-mass, Omnistar, Pfeiffer vacuum)を備えた触
媒分析器(BELCAT, BEL Japan)を用いて昇温酸化法でも分析した。サンプル 50 mg
を石英管に充填し、ヘリウムで 20%に希釈した酸素流通下にて 30-500ºC の温度
範囲で測定した。昇温速度は 10ºC min-1に設定した。また、使用後触媒上の炭素
種と硫黄種は元素分析器(vario MICRO cube, Elementar Analysensysteme)でも分析






























 金属酸化物触媒を用いたメタンチオール分解の反応性と反応挙動を 300ºC で
測定した。Fig. 3-1 に 300ºC で 240分間行ったメタンチオールの分解反応挙動を




検出された。ZrO2(Fig. 3-1B)と Al2O3(Fig. 3-1C)では硫化水素はそれぞれ反応開始














 CeO2を用いたメタンチオール分解では Fig. 3-1D に示すように反応初期の 95
分間は硫黄化合物が検出されなかった。その後、ジメチルスルフィドが出口ガ
ス中から検出され、240分後には 2ppm に達した。硫化水素は 240 分間ずっと検
出されなかった。ZnO(Fig. 3-1E)と La2O3(Fig. 3-1F)も同様の反応挙動を示した。


















 Fig. 3-2に TiO2、CeO2、SiO2を用いた 500ºC で 240分間行ったメタンチオール
分解の反応挙動を示す。TiO2(Fig. 3-2A)を用いた場合、メタンチオールは硫化水
素とメタンに完全に分解され、反応開始直後から 10ppm の硫化水素と 4-5ppm の





挙動は Nb2O5と MgO でも確認された。しかし、Nb2O5と MgO の転化率は TiO2
より低く、これは Nb2O5と MgO 比表面積が TiO2に比べて大幅に低いためだと
考えられる。 





















 Fig. 3-3に TiO2を用いたメタンチオール分解反応の 200-500ºCでの温度依存性







325ºC のときに最大量の 3ppm に達した。一方、325-400ºC の範囲ではジメチル
スルフィド濃度は温度の上昇に伴い、低下した。メタンは 275-400ºC の範囲では








表面積の異なる TiO2を用いて 300ºC で行った分解試験のメタンチオール転化率
と比表面積の関係を Fig. 3-4に示す。300ºC でのメタンチオール転化率は比表面
積に比例して増加した。これはメタンチオールの分解反応が TiO2の触媒表面で
起きていることを示している。 
 TiO2表面に形成された反応中間体を FTIR を用いて分析した。メタンチオール
中の硫黄原子は TiO2 のチタン原子部分に化学吸着することが知られている
[34]。
また、メタンチオール中の S-H結合は 150 Kで開裂し、解離した水素原子は TiO2
の酸素原子上に結合する[35]。したがって、本研究では TiO2上の O-H赤外吸収バ
ンドの変化を測定した。Fig. 3-5 に 500ºC で 1 時間前処理を行った TiO2の FTIR
スペクトルを示す。TiO2上には 2 つの O-H 伸縮振動による吸収バンドがそれぞ
れ 3670 cm-1と 3720 cm-1に観測された。3670 cm-1のバンドはブリッジ OH基で
あり、3720 cm-1のバンドはエッジの OH基である[36]。Fig. 3-6にメタンチオール
を吸着させた前後の TiO2の差スペクトルを示す。各スペクトルは 50ºC でのメタ
ンチオール吸着の後、測定前に 100、300、500ºC で熱処理を行った後、再び 50ºC
に冷却し測定した。メタンチオール吸着後の熱処理温度が 100ºC のときは 3720 
cm
-1に表示される O-H 伸縮振動バンドの強度が減少し、約 3670 cm-1の O-H 伸
縮振動バンドが増大した。また、1620 cm-1の H-O-H変角振動のバンドが新たに
現れた。3670 cm-1と 1620 cm-1に現れた伸縮振動と変角振動の 2 つの吸着バンド
は新しい OH基が形成されたことを示している[37-38]。この新しい OH基の吸着バ
ンドの強度は熱処理温度が上昇するとともに減少し、500ºC で熱処理を行うとほ








500ºCとし、比表面積の影響が出ないように TiO2は使用前に 500ºCで焼成した。 
 Fig. 3-7に TiO2を用いて 300ºCと 500ºCで 100時間の耐久性試験を行った際の
メタンチオール転化率の変化を示す。反応温度 300ºC での反応開始直後のメタ





Fig. 3-3によると、200-375ºC の反応温度では TiO2上でメタンチオールは硫化水
素とジメチルスルフィドに転化する。そこで生成物の濃度変化について検討し
た。 


























脱離によるものである。200ºC と 400ºC 付近の重量減少は大きな発熱ピークを伴
っていた。TPO 分析結果からは Fig. 3-10Bに示すように、m/z = 18(H2O)、m/z = 
44(CO2)、m/z = 64(SO2)の脱離ピークが、それぞれ 100ºC、400ºC、200ºC 付近に
現れた。TPO の結果と併せて考慮すると TG-DTA で観測された 200ºC と 400ºC
付近の発熱を伴う重量減少は TiO2上の炭素種と硫黄種の酸化による脱離による
ものだと考えられる。また、TG-DTA 結果は 500ºC での耐久性試験の間に TiO2
上へ 10.8wt%の炭素種が形成されることを示した。 
 Table 3-3と Table 3-4に 100時間での耐久試験時の生成物中及び触媒上に含ま
れる炭素と硫黄の重量及びマテリアルバランスをまとめた。原料中の炭素と硫
黄元素の総含有量はそれぞれ 147 mgと 392 mgである。反応温度 300ºC におけ
る未反応のメタンチオールと生成された硫化水素に含まれる総炭素元素量はそ
れぞれ 44 mgと 110 mgだった。メタンチオールから硫化水素とジメチルスルフ
ィドに転化した硫黄元素量は 158 mgと 147 mgであり、未反応のメタンチオー
ルには 117 mgの硫黄元素量が含まれていた。300ºC での炭素と硫黄元素の総重
量バランスはそれぞれ 105%と 108%だった。 
 一方、反応温度 500ºC でのメタンチオール分解反応では未反応のメタンチオ
ール中から 59 mg、生成したメタン中から 29 mgの炭素が検出された。TiO2上に
蓄積した炭素量は TG-DTA結果から 54 mg と算出された。未反応のメタンチオ
ールと生成した硫化水素中の硫黄元素量はそれぞれ 158 mgと 180 mgだった。
使用後の TiO2の硫黄種は TG-DTA結果によると 11 mgだった。反応温度 500ºC






















2CH3SH → H2S + (CH3)2S (3-1) 
 
  Eq. 3-1 に示す 300ºC でのメタンチオールの不均化反応の平衡転化率は
75.2%である。それに対し、本研究で実測した転化率は 51.8%だった。また、
200-500ºC の温度範囲における Eq. 3-1の平衡転化率は 77.4-70.1%の範囲であり、
温度上昇に伴ってゆるやかに低下する。このことは本研究で実験的に得られた
転化率は化学平衡の制約の範囲内で進行していることを示している。 
 また、メタンチオールの不均化反応は 250ºC 以下で起きるため、チタン原子
上に吸着した S-CH3中の C-S 結合も 250ºC 以下で開裂すると考えられる。Liu ら
はX線光電子分光分析(XPS)の測定結果に基づいてメタンチオールのC-S結合は
TiO2上で 500 K で開裂すると報告している
[34]。加えて、C-H 結合の結合エネル
ギーは C-S 結合より強いため、生成したメチルラジカルは近くにある吸着 S-CH3
と結合し、ジメチルスルフィドの生成をもたらす可能性が高い[40]。これらのこ
とを踏まえ、Fig. 3-11 に示す低温での反応スキームを推測した。200-250ºC 程度

















2CH3SH → 2H2S + CH4 + C (3-2) 
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  Eq. 3-2 に示すメタンチオール分解の平衡転化率は 500ºC のときに 99.1%であ




3-1 の不均化反応は化学平衡の制約を受けていない。従って、Fig. 3-3 に示され
るように、300ºC 以下の低温では不均化反応のみが進行しているため、ジメチル
スルフィド濃度が温度上昇に伴い上昇すると考えられる。しかし、Eq. 3-2の分
解反応も温度が上昇すると併発する。そのため、350ºC 以上では Eq. 3-2の反応
が支配的になり、ジメチルスルフィド濃度が減少する。このことは温度に依存
して支配的な反応経路が異なることを示唆している。このような 300ºC と 500ºC








FTIR により反応中の吸着種を測定したところ、Fig. 3-6に示す通り 50ºC でのメ
タンチオール吸着後に新しく現れたOH基の吸収バンドは500ºCで熱処理を行う
と消失した。これは TiO2上の OH 基が反応に寄与していることを表しており、
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Catalyst SSA a / m2 g-1 Product and manufacturer 
Al2O3 
b 224 Catapal B, Sasol Ltd. 
CeO2 133 JRC
c-CEO-1, Catalysis Society of Japan 
MgO   35 JRCc-MGO-4, Catalysis Society of Japan 
SiO2 110 JRC
c-SIO-6, Catalysis Society of Japan 
La2O3   48 Kanto Chemical Co. Inc. 
Nb2O5     5 Kanto Chemical Co. Inc. 
TiO2   95 JRC
c-TIO-12, Catalysis Society of Japan 
ZrO2   92 JRC
c-ZRO-2, Catalysis Society of Japan 
ZnO   41 ActiSorb S2, Clariant Catalysts (Japan) K. K. 
CaO d   10 Wako Pure Chemical Industries, Ltd. 
Table 3-1 
Metal oxides used as a catalyst for methanethiol decomposition 
a Specific surface area was obtained by the BET method with nitrogen adsorption. 
b Calcined at 600ºC for 2 h. 
c JRC: Japan Reference Catalyst. 




Change of concentrations of methanethiol (), hydrogen sulfide (), and dimethyl sulfide 
() in the effluent gas for methanethiol decomposition over TiO2 (A), ZrO2 (B), Al2O3 (C), 
CeO2 (D), ZnO (E), and La2O3 (F) at 300ºC. Reaction conditions: methanethiol concentration 
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Change of concentrations of methanethiol (), hydrogen sulfide (), and methane () in 
the effluent gas for methanethiol decomposition over TiO2 (A), CeO2 (B), and SiO2 (C) at 
500ºC. Reaction conditions: methanethiol concentration = 10 ppm, nitrogen balance; gas 
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Temperature dependence of concentrations of methanethiol (), hydrogen sulfide (), 
dimethyl sulfide (), and methane () in the effluent gas for methanethiol decomposition 
over TiO2 at 200-500ºC. Reaction conditions: methanethiol concentration = 10 ppm, 























200 250 350 400 500 300 450 
61
　　　　　　第3部
Calcination temperature / ºC SSA a / m2 g-1 Crystalline phase 
500  95 Anatase 
600  48 Anatase 
700  32 Anatase 
800  19 Anatase 
Table 3-2 
Properties of TiO2 after the calcination at various temperatures 
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Effect of specific surface area of TiO2 on methanethiol conversion at 300ºC for 
methanethiol decomposition. Reaction conditions: methanethiol concentration = 10 ppm, 























































FTIR spectra at 50ºC of TiO2 with the heat treatment at 50ºC, 300ºC, and 500ºC after the 
adsorption of methanethiol at 50ºC: 3000-4000 cm-1 (A), 1400-1800 cm-1 (B). 
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Fig. 3-7 
Change of methanethiol conversion as a function of time over TiO2 at 300ºC () and 
500ºC (). Reaction conditions: methanethiol concentration = 100 ppm, nitrogen balance; 
gas flow rate = 500 cm3 min-1; catalyst weight = 200 mg. 
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Fig. 3-9 
Change of concentrations of methanethiol (), hydrogen sulfide (), dimethyl sulfide 
(), and methane () as a function of time over TiO2 at 500ºC. Reaction conditions: 
methanethiol concentration = 100 ppm, nitrogen balance; gas flow rate = 500 cm3 min-1; 
catalyst weight = 200 mg. 
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Fig. 3-8 
Change of concentrations of methanethiol (), hydrogen sulfide (), dimethyl sulfide 
(), and methane () as a function of time over TiO2 at 300ºC. Reaction conditions: 
methanethiol concentration = 100 ppm, nitrogen balance; gas flow rate = 500 cm3 min-1; 




TG-DTA (A) and TPO (B) profiles of the spent TiO2 after methanethiol decomposition at 
500ºC for 100 h. Measurement conditions: atmosphere of TG-DTA = air; atmosphere of 
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Temperature / ºC 
(B) m/z = 18 (H2O) 
m/z = 44 (CO2) 
m/z = 64 (SO2) 
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Temperature / ºC 
Carbon / mg 




a Deposits b 
300 44 110 0 0 105 
500 59 0 29 54 98 
Table 3-3 
Mass balances of carbon during the durability tests for 100 h over TiO2 at 300ºC and 500ºC 
a Estimated by gas analysis. 
b Calculated from TG result. 
Table 3-4 
Mass balances of sulfur during the durability tests for 100 h over TiO2 at 300ºC and 500ºC 
Temperature / ºC 
Sulfur / mg 




a Deposits b 
300 117 147 158 0 108 
500 158 0 180 11 92 
a Estimated by gas analysis. 




Reaction scheme of methanethiol decomposition over TiO2 at low temperature. 
Fig. 3-12 






























































は報告されている。Koshelev らは γ-Al2O3を用いて 450-550ºC でジメチルスルフ
ィドからメタンチオールを合成した[10]。その結果、ジメチルスルフィドは Eq. 4-1
のようにメタンチオールを生成したことを報告している。Mashikin らと Chen ら





(CH3)2S + H2S  2CH3SH  (4-1) 
 



























した。担体の γ-Al2O3はサソール製ベーマイトを空気中にて 600ºC で 2時間焼成
して得た。得られた担体をナスフラスコに投入し、100 mLの蒸留水を加えて 100 





200 mmHgで蒸発乾固させた。これらを 110ºC に設定した恒温槽で一晩乾燥し、
マッフル炉を用いて空気中にて 500ºC で 2 時間焼成して担持金属酸化物触媒を
得た。各種金属酸化物触媒も同様に活性試験に 150-250 μm に整粒して使用した。 
 
4-2-2 活性試験 
 活性試験は常圧固定層流通式反応器を用いて行った。触媒 500 mgを内径 6 mm
の石英管に充填し、前処理として 500ºC で 1 時間、窒素流通下にて保持した。
活性試験の反応温度は 200-500ºC に設定し、10ppm に窒素で希釈したジメチルス
ルフィドを 500 cm3 min-1で流通させた。出口ガス中の硫黄化合物と炭化水素は
71
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水素炎炎光光度検出器を備えたガスクロマトグラフ (GC-FPD, GC-14BPF, 
Shimadzu)と水素炎イオン化検出器付きのガスクロマトグラフ(GC-FID, GC-8AIF, 
Shimadzu)を用いて分析した。サンプリングは反応開始から 5 分後に行い、その
後は 10分ごとに 240 分間行った。 
 ジメチルスルフィド分解反応の温度依存性は 300-500ºC の範囲で測定し、
500ºC から 1ºC min-1で降温しながら 25ºC ごとに測定した。 
 ジメチルスルフィド分解反応の耐久試験では触媒量を通常の活性試験より少
ない 200 mgに設定し、石英管に充填した。ジメチルスルフィド濃度も通常の 10




 使用前後のNiO/Al2O3触媒は粉末X線回折分析(XRD, Ultima IV, Rigaku)を行っ
た。X線源は Cu Kα 線を用いて、40kV、40 mA で運転した。測定は 2º min-1で
行った。 
 使用後触媒の分析は熱重量・示唆熱分析計(TG-DTA, Thermo plus EVO II, 
Rigaku)と質量分析計(Q-mass, Omnistar, Pfeiffer Vacuum)を備えた触媒分析装置
(BELCAT, BEL JAPAN)を用いた昇温酸化法(TPO)により行った。TG-DTAではサ
ンプル 15 mgを白金ボートに乗せ、空気雰囲気で 30ºCから 900ºCまで 10ºC min-1
で昇温した。TPO 分析では 50 mg のサンプルを用いて 20%O2/He 流通下で
30-900ºC の範囲で 10ºC min-1で昇温しながら測定した。また、使用触媒に蓄積し
た炭素種と硫黄種は元素分析装置(vario MICRO cube, Elementar Analysensysteme)






 金属酸化物触媒を用いて 500ºCで行ったジメチルスルフィド分解の結果を Fig. 
4-1に示す。Al2O3 (Fig. 4-1A) は反応開始直後からジメチルスルフィドを分解し、




とが考えられる。この反応挙動は TiO2 でも類似した結果が得られ、240 分間連



















くなった。副生物のメタンチオールは 425ºC のとき最大量の 2ppm が検出された
が、温度の低下と共に減少し、300ºC では検出されなくなった。このように、
Al2O3 はジメチルスルフィド分解活性を有しているものの本研究の目的として
いる 400ºC 以下では反応性に乏しかった。 
 
4-3-2 担持金属酸化物触媒の検討 







ために 400ºC で行った。 
 Fig. 4-3に Al2O3及び各種アルミナ担持金属酸化物触媒を用いて 400ºC で行っ
たジメチルスルフィド分解反応の結果を示す。Fig. 4-3A に示すように Al2O3を
用いた場合は反応開始直後から 1ppm の硫化水素とメタンを生成し、出口ガス中





後にそれぞれ 8ppm と 7ppm に達した。2wt%Ag/Al2O3を用いた場合は Fig. 4-3C
に示すように出口ガス中からは硫化水素、メタン、メタンチオールおよび未反
応のジメチルスルフィドが検出された。各化合物の濃度は時間の経過と共に増
加し、95分以降は約 1ppm の硫化水素、約 2ppm のメタンチオールとメタン、約
6ppm の未反応のジメチルスルフィドが検出された。2wt%Co2O3/Al2O3(Fig. 4-3D)










 続いて、400ºC の試験で高い活性を示した 2wt%NiO/Al2O3を用いて本研究で想






完全に分解された。硫化水素とメタンは 300ºC のときはそれぞれ 2ppm と 1ppm





のときに最大量の 1ppm を生成した後は温度上昇に伴って減少した。 
 
4-3-3 NiO/Al2O3触媒を用いた活性種の検討 












の経過と共に微増した。Fig. 4-5B に示す 2wt%NiO/Al2O3 では反応開始直後に
1ppm のメタンと 8ppm の未反応のジメチルスルフィドが出口ガス中から検出さ
れた。その後は 1wt%NiO/Al2O3 と類似した反応挙動でメタン濃度は上昇し、ジ
メチルスルフィド濃度は減少した。メタンチオールと硫化水素はそれぞれ 15分
後と 125分後から検出された。これは Fig. 4-4の試験に用いた触媒と同一である
が、硫黄化合物による前処理の有無が分解活性に影響を与えていることが示唆
される。5wt%NiO/Al2O3を用いた場合は反応初期に 6ppm のジメチルスルフィド
と 1ppm のメタンが検出された(Fig. 4-5C)。その後、急激にジメチルスルフィド
濃度は減少し、メタン生成量が増加した。ジメチルスルフィドは 165 分後以降
に検出されなくなり、メタン濃度も約 10ppm で安定した。Fig. 4-5Dと Fig. 4-5E

























れ、50時間後には約 1.5ppm のエチレンが検出された。5wt% NiO/Al2O3の場合は
反応開始直後のエチレン生成量は 0.3ppm であり、10wt%と 20wt%の NiO/Al2O3
を用いた場合の 0.8ppm よりわずかに低かったが、それ以降はほぼ同量のエチレ
ンを生成し、出口ガス中のエチレン濃度は 25 時間のときに約 1.1ppm、50 時間
のときに 2.2ppm に達した。このように 5wt%、10wt%、20wt%の NiO/Al2O3では
ほとんど同量の濃度のエチレンを生成した。この結果は Fig. 4-6 に示す反応初期
のジメチルスルフィド減少量とメタン生成量と同様の傾向であり、NiO/Al2O3触
媒の最適な担持量は 5wt%付近であることを示唆している。 
 Fig. 4-8にジメチルスルフィド分解反応前後の 20wt%NiO/Al2O3触媒のXRDパ
ターンを示す。使用前の触媒の XRDパターンには 2θ = 43º 及び 63ºに特徴的な
NiO に起因するピークが見られた。一方、使用後触媒の XRD パターンからは

















 NiO/Al2O3触媒の耐久試験はジメチルスルフィド濃度を 100ppm、触媒量を 200 




濃度は急激に増加し、20 時間後には約 100ppm に達した。また、メタンチオー
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 Fig. 4-10 に 100 時間の長時間試験後の 5wt%NiO/Al2O3触媒(5wt%NiS/Al2O3触
媒)の TG-DTAと TPO 分析結果を示す。Fig. 4-10Aに示すように、TG-DTAの結
果からは 100ºC と 450ºC 付近にそれぞれ吸熱と発熱を伴う重量減少が確認され
た。一方、その重量減少に対応するように TPO 結果からは m/z = 18 と m/z = 44
のピークが検出された。このことは 100ºC と 450ºC 付近の重量減少はそれぞれ
大気中の吸着水の脱離、触媒上に蓄積した炭素種の酸化による脱離に起因する
ことを示している。TPO分析結果からは硫黄種に対応する m/z = 64 のピークも
検出されたが、微量のために TG-DTA では検出されなかった。しかし、元素分
















成した。従って、NiS/Al2O3触媒は Eq. 4-2 の反応が起きる活性点を有していると
考えられる。 
 








Al2O3 上で起きている可能性がある。これらのことから、本研究でも同様に Eq. 
4-1 または Eq. 4-2 によって生成した硫化水素とジメチルスルフィドが反応する
ことによりメタンチオールが生成したと考えられる。 
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Catalyst SSA a / m2 g-1 Product and manufacturer 
Al2O3 
b 224 Catapal B, Sasol Ltd. 
CeO2 133 JRC
c-CEO-1, Catalysis Society of Japan 
MgO  35 JRCc-MGO-4, Catalysis Society of Japan 
SiO2 110 JRC
c-SIO-6, Catalysis Society of Japan 
TiO2  95 JRC
c-TIO-12, Catalysis Society of Japan 
ZrO2  92 JRC
c-ZRO-2, Catalysis Society of Japan 
Table 4-1 
Metal oxides used as a catalyst for dimethyl sulfide decomposition 
a Specific surface area was obtained by the BET method with nitrogen adsorption. 
b Calcined at 600ºC for 2 h. 

















Time on stream / min 
Fig. 4-1 
Change of concentrations of dimethyl sulfide (), hydrogen sulfide (), methanethiol 
(), and methane () in the effluent gas for dimethyl sulfide decomposition over Al2O3 
(A), CeO2 (B), and SiO2 (C) at 500ºC. Reaction conditions: dimethyl sulfide concentration 





























































Temperature dependence of dimethyl sulfide (), hydrogen sulfide (), methanethiol (), 
and methane () in the effluent gas for dimethyl sulfide decomposition over Al2O3 at 
500ºC. Reaction conditions: dimethyl sulfide concentration = 10ppm, nitrogen balance; 



























































































































Time on stream / min 
Fig. 4-3 
Change of concentrations of dimethyl sulfide (), hydrogen sulfide (), methanethiol (), and methane () in 
the effluent gas for dimethyl sulfide decomposition over Al2O3 (A), 2wt%NiO/Al2O3 (B), 2wt%Ag/Al2O3 (C), 
2wt%Co2O3/Al2O3 (D), 2wt%WO3/Al2O3 (E), and 2wt%MoO3/Al2O3 (F) at 400ºC. Reaction conditions: dimethyl 















































Temperature dependence of dimethyl sulfide (), hydrogen sulfide (), methanethiol (), 
methane (), and ethylene () in the effluent gas for dimethyl sulfide decomposition over 
and 2wt%NiO/Al2O3 at 500ºC. Reaction conditions: dimethyl sulfide concentration = 



































































































































Time on stream / min 
Fig. 4-5 
Change of concentrations of dimethyl sulfide (), hydrogen sulfide (), methanethiol (), and methane () 
in the effluent gas for dimethyl sulfide decomposition over 1wt%NiO/Al2O3 (A), 2wt%NiO/Al2O3 (B), 
5wt%NiO/Al2O3 (C), 10wt%NiO/Al2O3 (D), and 20wt%NiO/Al2O3 (E) at 350ºC. Reaction conditions: dimethyl 













































































Ni loading amount / wt% 
Fig. 4-6 
Effect of Ni loading amount on dimethyl sulfide decrease amount (A) and methane 
production amount (B) for initial 240 min of dimethyl sulfide decomposition over 
NiO/Al2O3 at 350ºC. Reaction conditions: dimethyl sulfide concentration = 10ppm, 
nitrogen balance; gas flow rate = 500 cm3 min-1; catalyst weight = 500 mg. 
(A) (B) 
Fig. 4-7 
Change of concentrations of ethylene in the effluent gas for dimethyl sulfide 
decomposition over 1wt%NiO/Al2O3 (), 2wt%NiO/Al2O3 (), 5wt%NiO/Al2O3 (), 
10wt%NiO/Al2O3 (), and 20wt%NiO/Al2O3 () at 350ºC. Reaction conditions: dimethyl 
sulfide concentration = 10ppm, nitrogen balance; gas flow rate = 500 cm3 min-1; catalyst 



















Time on stream / h 
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XRD patterns of 20wt%NiO/Al2O3 fresh (A) and spent for dimethyl sulfide decomposition 
at 350ºC (B). Dimethyl sulfide decomposition conditions: dimethyl sulfide concentration = 























Time on stream / h 
Fig. 4-9 
Change of concentrations of dimethyl sulfide (), hydrogen sulfide (), methanethiol 
(), and methane () as a function of time over 5wt%NiO/Al2O3 at 350ºC. Reaction 
conditions: dimethyl sulfide concentration = 100 ppm, nitrogen balance; gas flow rate = 




TG-DTA (A) and TPO (B) profiles of the spent 5wt%NiO/Al2O3 after dimethyl sulfide 
decomposition at 350ºC for 100 h. Measurement conditions: atmosphere of TG-DTA = air; 
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(B) m/z = 18 (H2O) 
m/z = 44 (CO2) 

























COS + H2O  H2S + CO2 (3-1) 
 










































ついて検討し、活性の序列を調べたところ La ≈ Pr ≈ Nd ≈ Sm > Eu >Ce > Gd ≈ Ho 













































れた Co-Mo/Al2O3 触媒を用いて 230ºC で試験を行った場合、反応初期の反応速




たところ、触媒活性の序列は Cs2O/𝛾-Al2O3 > K2O/𝛾-Al2O3, BaO/𝛾-Al2O3 > 





























































































































































 実際に本研究室でも実験的に確認を行った。触媒には Sasol 製の擬ベーマイト
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の水酸化アルミニウム(Catapal B)を空気中で 2時間、600ºCで焼成して得た Al2O3
を使用した。活性試験は常圧固定層流通式反応器により行った。触媒は成型器
でペレット状に固めた後、乳鉢を用いて砕き、篩にかけることで 150-250 μm の
粒径に整えた。整粒後の触媒 500 mg を内径 4 mm の石英管に充填し、窒素で




るために 10分ごとに 240分間測定した。 
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- SH- + H2O


















or H2O (g) 
H2S (g) + CO2 (g) 
Fig. 5-2 




Change of concentrations of carbonyl sulfide () and hydrogen sulfide () in the effluent 
gas for carbonyl sulfide hydrolysis over Al2O3 at 150ºC. Reaction conditions: carbonyl 
sulfide concentration = 20 ppm, nitrogen balance; gas flow rate = 250 cm3 min-1; catalyst 


























 第 6部 
結論 
 
 第 1 部の序論では、燃料電池用の水素製造プロセスに適用可能である天然ガ
ス中に含まれる硫黄化合物の新たな除去法として分解脱硫法を提案し、以後の
第 2部から第 5部でその分解触媒について検討を行った。 















TiO2 上のメタンチオール分解は温度に依存して 2 つの反応が起こることを明ら
かにした。 
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